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Abstract of DE1 9703538 

The present invention relates to a method for modifying polymethylmethacrylate substrate surfaces to be 
covered with a protective layer. The modification of the substrate surface requires a better adherence of 
the functional layers to be applied subsequently. During the vacuum plasma treatment, a reactive gas 
containing oxygen and water is supplied, taking into account the need to preferably supply air with 30 % 
humidity and at least 70 % of another reactive gas containing an equivalent share of water. 
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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Modifizierung von Polymethylmethacrylat-Substratoberflachen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung 
von Oberflachen von Polymethyimethacrylat-Substraten, 
die nachfolgend mit mindestens einer weiteren, die Sub- 
stratoberflache schutzenden Schicht versehen werden 
sollen. Der Modifizierung der Oberflache des Substrates 
soil eine verbesserte Haftung fur nachfolgend aufzubrin- 
gende Funktionsschichten erreicht werden. Dabei wird 
bei einer Plasmabehandlung im Vakuum ein reaktives 
Sauerstoff und Wasser enthaltendes Gas zugefiihrt, wo- 
bei bevorzugt Luft mit einer Feuchtigkeit von mindestens 
40% oder ein anderes reaktives Gas mit einem aquivalen- 
ten Wasseranteil zugefiihrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifTt ein Verfahren zur Modifizierung 
von Oberflachen von Polymethylmethacrylat-Substraten, 
die nachfolgend mit mindestens einer weiteren, die Sub- 5 
stratoberflache schiitzenden Schicht versehen werden sol- 
len. Der ausgebildete Schichtaufbau soil die Eigenschaften 
des Substrates aus Polymethylmethacrylat fur die jeweilige 
Anwendung verbessern. So kann beispielsweise eine ent- 
spiegelnde Schicht oder ein solches Schichtsystem fur opti- io 
sche Anwendungen aufgebracht werden. Das ausgebildete 
Schichtsystem kann weiter den mechanischen Schutz ver- 
bessern und das Eindringen von Feuchtigkeit zumindest 
stark behindern. 

Bei der Aufbringung von entsprechenden Funkdons- 15 
schichten auf Polymethylmethacrylat treten unter Verwen- 
dung der bisher iiblicherweise verwendeten Verfahren, ins- 
besondere Probieme bei der Haftung dieser Funktions- 
schichten auf dem Substratmaterial auf. 

Die bisher erreichbare Schichtqualitat, erfiillt dabei be- 20 
sonders in Hinblick auf die Klimastabilitat der beschichteten 
Substrate nicht die Anforderungen industrieller Anwender 
und es kann bei hoheren Temperaturen und/oder einer ent- 
sprechend hohen Luftfeuchtigkeit zu Ablosungen kommen. 

Bisher verwendete Verfahren zur Verbesserung der Haf- 25 
tung solcher Funktionsschichten auf Polymethylmethacrylat 
sind beispielsweise Ionenbehandlungen (DE 32 42 649 CI , 
DE 36 24 467 Al), Plasmabehandlungen (US 5,346,728, 
US 4,091,166, US 4,649,071), eiektrische Koronaentladun- 
gen (DE41 07 945), UV-Bestrahlung, chemische Reaktio- 30 
nen mit der Polymermatrix unter Ausbildung von Copoly- 
meren sowie eine Aktivierung durch Behandlung mit Silizi- 
umtetrachlorid (DE 40 09 624 Al ). 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, Oberflachen von Po- 
lymethylmethacrylat-Substraten so zu modifizieren, daB ein 35 
nachfolgend aufzubringender Funktionsschichtaufbau eine 
verbesserte Haftung auf dem Substrat aufweist und das Ver- 
fahren einfach durchfuhrbar ist. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit den Merkma- 
len des Paten tanspruchs 1 gelost. Vorteilhafte Ausgestal- 40 
tungsformen und Weiterbildungen der Erfindung ergeben 
sich bei Verwendung der in den untergeordneten Ansprii- 
chen genannten Merkmale. 

Das zu beschichtende aus Polymethylmethacrylat beste- 
hende Substrat wird in einer herkommlichen Vakuum-Be- 45 
schichtungsanlage, die mit einer zusatzlichen Elektrode aus- 
geriistet ist, an ihrer Oberflache modifiziert. Bei der Modifi- 
zierung wird ein reakdves Gas, das Sauerstoff und Wasser 
enthalt zugegeben, wobei die Modifizierung bei einem 
Druck zwischen 10" 1 mbar bis 10~ 2 mbar, bevorzugt zwi- 50 
schen 10~ 2 und 5 • 10 -2 mbar durchgefiihrt wird. Als reakd- 
ves Gas kann beispielsweise Luft verwendet werden, deren 
relative Feuchtigkeit mindestens 40% und maximal 70%, 
vor der Eintretung des Gases in den Rezipienten, betragt. 
Bei Verwendung eines anderen Gases auBer Luft soil ein 55 
aquivalenter Wasseranteil eingehalten werden. 

Nach Anlegen einer Hochspannung von mindestens 1 kV 
zwischen der zusatzlichen Elektrode, dem Rezipienten oder 
Substrathalter kommt es zu selbstandigen Gasentladungen 
unter Ausbildung eines Plasmas. Dadurch wird zu Beginn 60 
der Modifizierung Substratmaterial an der Oberflache abge- 
tragen und parallel dazu cine chemische Reaktion eingelei- 
tet, bei der die Oberflache des Substrates unter Ausbildung 
einer Polymerschicht verandert wird. Die an der Oberflache 
des Substrates ausgebildete Polymerschicht unterscheidet 65 
sich in ihrer chemischen Zusammensetzung und demzufolge 
auch mit ihren Eigenschaften deutlich vom Substratmate- 
rial. Die Umwandlung der Oberflachenschicht erfolgt dabei 
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in einem Zeitraum von ca. 180 bis 300 s nach dem Beginn 
der Einwirkung des Plasmas. Das Verfahren sollte jedoch so 
durchgefuhrt werden, bis eine Modifizierung mit einer Min- 
destdicke von 20 nm in der Oberflachenschicht des Substra- 
tes erreicht ist. 

Nach Ablauf von ca. 360 s hat sich eine mindestens 
100 nm dicke homogene Oberflachenschicht gebildet, wo- 
bei das diese Schicht bildende neue Polymermaterial einen 
hohen Anteil von Methylen- und Hydroxylgruppen auf- 
weist. Die iiblicherweise fur Polymethylmethacrylat charak- 
teristischen C-O- und C=0-Gruppierungen sind bei der Mo- 
difizierung teilweise abgebaut worden. Dabei andert sich 
auch die chemische Umgebung der C=0-Gruppierung, so 
daB es zu einer Bandenverschiebung im Infrarotspektralbe- 
reich kommt (vgl. Fig. 1). 

Das entsprechend dem bisher beschriebenen an der Ober- 
flache modifizierte Substrat kann nachfolgend mit weiteren 
Funktionsschichten versehen werden. Hierfur konnen die 
verschiedensten Beschichtungs verfahren eingesetzt werden, 
wobei sich in jedem Fall die verbesserte Haftung der modi- 
fizierten Oberflache des Substrates vorteilhaft auswirkt. 

Giinstigerweise kann jedoch die weitere Beschichtung in 
der gleichen Beschichtungsanlage durchgefuhrt werden, in 
der auch die Modifizierung erfolgt ist. Dabei wird im Rezi- 
pienten ein Hochvakuum erzeugt und ein Verfahren mit 
Plasma-Ionenstiitzung zur weiteren Beschichtung verwen- 
det. Im Gegensatz zu den herkommlicherweise verwendeten 
Vorbehandlungsverfahren, wirkt sich die bei diesem Verfah- 
ren auftretende UV-Strahlung nicht negativ auf die ge- 
wiinschten Haftungseigenschaften des modifizierten Poly- 
methylmethacrylat aus. Unabhangig von der UV-Strahlung 
bleibt das verbesserte Haftverhalten weiter erhalten. Da- 
durch kann der Vorteil der Ionenstutzung zur Verdichtung 
der aufwachsenden Schichten auch bei relativ niedrigen 
Temperaturen voll ausgenutzt werden, ohne daB Nachteile 
zu befurchten sind. 

Nachfolgend soli die Erfindung an einem Ausfuhrungs- 
beispiel naher erlautert werden. 

Polymethylmethacrylat weist als Ausgangsmaterial, sehr 
gute optische Eigenschaften auf und laBt sich sehr einfach, 
beispielsweise durch SpritzgieBen herstellend und besser als 
alle anderen bekannten KunststofTe, insbesondere fur prazi- 
sionsoptische Anwendungen, einsetzen. Dabei konnen die 
Funktionalitat und die Gebrauchseigenschaften, der in der 
Optik angewendeten Substrate, durch die Aufbringung von 
Funktionsschichten wesentlich beeinfluBt werden. Hierfur 
wird bevorzugt ein Aufbau mehrerer dielektrischer Schich- 
ten ubereinander hergestellt. Dabei sollen fur viele Anwen- 
dungen Entspiegelungen der Oberflachen im sichtbaren 
Spektralbereich erreicht werden. 

Eine spritzgegossene Linse aus Polymethylmethacrylat 
soil zur modifizierenden Vorbehandlung und zum nachfol- 
genden Auftrag einer Beschichtung in eine Vakuum-Be- 
schichtungsanlage, wie sie von der Leybold AG unter der 
Typbezeichnung APS 904 erhaltlich ist, eingebracht wer- 
den. Diese Hochvakuumbeschichtungsanlage hat zusatzlich 
eine Plasma-Ionenquelle, zwei Elektronenstrahlverdampfer 
und ein Diffusion spumpensys tern. 

Dabei wurde in diese Anlage eine zusatzliche Elektrode 
eingebracht, wie sie bisher auch zum Beglimmen eingesetzt 
worden ist. Die Anordnung der zusatzlichen Elektrode er- 
folgt dabei bevorzugt im Bereich der Elektronenstrahlver- 
dampfer in einem Abstand von ca. 60 cm zum Substrathalter 
im Rezipienten. Die wirksame Elektrodenflache sollte ca. 
300 cm 2 betragen. 

Nachfolgend wird in der Beschichtungsanlage ein Hoch- 
vakuum erzeugt. Fur die Modifizierung der Substratobcrfla- 
che wird befeuchtete Luft, mit mindestens 40% relativer 



DE 197 03 538 A 1 



3 

Luftfeuchtigkeit in den Rezipienten eingefuhrt. Dabei wind 
der Druck im Rezipienten zwischen 10" 2 mbar und 5 • 10~ 2 
rnbar gehalten. Zwischen Rezipienten oder Substrain alter 
und zusatzlicher Elektrode wird eine Hochspannung bis zu 
2 kV bei ca. 0,2 A angelegt. Das sich ausbildende Plasma 5 
tragt Substratmaterial ab und die Oberflachenschicht wird 
zu chemischen Reaktionen angeregt. Innerhalb von 5 Minu- 
len bildet sich an der Oberflache des Polymethylmethacry- 
lat- Substrates eine neue Polymerschicht, die die verbesser- 
ten Eigenschaften, insbesondere in bezug auf eine verbes- 10 
serte Haftung aufweist. 

Die Modifizierung kann aber auch bei Driicken zwischen 
10~ 2 und 5 ■ 10" 2 mbar, unter Ausbildung eines Plasmas 
mittels einer Hochspannung von 1 ,4 kV und einer Strom- 
starke von 100 mA iiber einen Zeitraum zwischen 300 und 15 
800 s durchgefuhrt werden. 

Auf jeden Fall sollte die Leistung zwischen 150 und 700 
W eingestellt werden, um sehr gute Ergebnisse zu erreichen. 

Nachfolgen wird im Rezipienten ein Hochvakuum durch 
Abpumpen auf einen Druck von ca. 5 • 10 -6 mbar erzeugt. 20 

Auf herkommliche Weise wird dann ein Wechselschicht- 
system, verschiedenster Funktionsschichten (z. B. 
Ta 2 0 5 /Si02) aufgedampft. 

Wiihrend des Aufdampfens werden die aufwachsenden 
Schichten durch BeschuB mit energiereichen Argon-Ionen 25 
aus einer Plasma-Ionenquelle, die Bestandteil der Beschich- 
tungsanlage ist, verdichtet. 

Die erfindungsgemaB modifizierten und nachfolgend be- 
schichteten Proben erfullen den Haftfestigkeitstest nach ISO 
9211-4-02 (Tapetest) sowie die Klimatests nach ISO 9022- 30 
12-07 (feuchte Warme) und ISO 9022-14-02 (langsamer 
Temperaturwechsel) ohne jegliche Defektbildung und der 
erfindungsgemaBe Effekt konnte nachgewiesen werden. 
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bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB nachfolgend an die 
Modifizierung auf die Oberflache mindestens eine wei- 
tere Schicht aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine an- 
organische Schicht mittels eines ionengestutzten Plas- 
mabeschichtungsverfahrens aufgebracht wird. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



Patentanspriiche 35 

1 . Verfahren zur Modifizierung von Polymethylmetha- 
crylat-Substratoberflachen mit einer Plasmabehand- 
lung im Vakuum, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
reaktives Sauerstoff und Wasser enthaltendes Gas zu- 40 
gefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB reaktives Gas mit einem aquivalenten Anteil 
Wasser, einer relativen Feuchtigkeit von mindestens 
40% in Luft, zugefuhrt wird. 45 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Rezipienten bei einem Druck zwi- 
schen 10" 1 und 10~ 2 mbar die Modifizierung durchge- 
fuhrt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 50 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Hochspannung 
zwischen einer zusatzlichen Elektrode, dem Rezipien- 
ten oder dem Substrathalter angelegt wird. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Modifizierung 55 
iiber einen Zeitraum von mindestens 180 s durchge- 
fuhrt wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Modifizierung 

in einer mindestens 20 nm dicken Oberflachenschicht 60 
des Substrates durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Modifizierung 
so durchgefuhrt wird, daB in der Oberflachenschicht 
ein Polymermaterial, mit hohem Anteil Methylen- und 65 
Hydroxy lgruppen gebildet wird, das sich vom Sub- 
stratmaterial unterscheidet. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
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